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Ot« f ol9«ndM AngafeM sind dM vom Anmmidm •ingsrwchten Uimrlagen •ntnomnwn 

Mit energischer Strahlung und/oderthermisch hartbare Bindemrttel 



Die Erfindung betrifft ein Bindemittel. vorzugsweise fur 
Lacke« das durch energiereiche Strahlung und/oder ther- 
misch hartbar ist und eine Mischung von Stoffen enthatt 
die 

(a) als ftine Komponente Mononrtere Oder Polynrwre, die 
mindestens eine Vinylethei^. Vinyteater. (Meth)acn^- und^ 
Oder Allylgruppe aufweiaen* 

und 

(b) ale woitere Komponente geaaittgte und/oder von 
Komponente (a) verschiedene ungeaatttgte Polymere ent- 
halten. 

mtt der MaGgabe. daft 

- zumindest eine der Komponenten (a), (b) Strukturelnhei- 
ten der allgemeinon Formein (1) und/oder (II) aufweist. 
und 



gen thermisch und/oder durch Bestrahlen mit UV-Licht 
Oder Elelctronenetrahien gehanet werden. 
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- die weitere Konnpononie (b) Struktureinheiten der allge- 
meinen Formein (I) und/oder (I!) zumindest dann auf- 
weist, wenn sie gesattigte Polymere enthalt. 
Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung 
des Bindeminels und eine Zubereitung, die das erftrv 
dungsgema&e Bindemittei enthalt. Diese liegt in Form ei* 
nes pigmentierten oder ur^pigmentienen Lacks oder ei* 
nes Pulveriacks vor. 

Die Erfindung betrifft des weiteren ein Arbeitsverfahren 
zur Hersiellung der Lackbeschichtungen. die nach Auftra- 
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Beschreibung 

Die Erfindung betiifft ein Bindcmittcl, vorzugswcisc fur Lacke, das durch cnergiereichc Strahlung und/odcr thcrtuisch 
hartbar isu ein Vertahren zu dessen Hersiellung, einc das Bindemittel enmaltcnde Zubcreiiung und ein die Zubereitung 
5 beJreftendes .^rbeiisvert'ahrcn. 

Unier U V-Lichi hartbare Lacke tur die Anwendung in fiussiger Form und Pulveriacke gcwinnen aus Griinden der Lo- 
semitteleinsparung imnier inehr Einsaugebictc. Ein Kaupiproblem bei bekannicn UV-Lackcn ist jedoch die Inhibierung 
der Hartung an der Lackobcrflache durch Lufisaucrsioff, Diese Inhibierung muB durch Lampcn imt sehr hoher Energie- 
dichte und einer Heschieunigung der Hirtung durch Amin-Coinitiaioren iiberspielt werden. Die Anune sind haung die 
lu Ursache von Geruchsbelastigungen. 

Dei UV-Pulverlacken ergcbcn sich zusaizlich wciiete Probletne aus den widerspruchiichcn Fordcrungen nach guicr 
Blockfesugkeii der Pulver bei der Lagerung und gutem Verlauf des geschmolzenea Lackfiims. Ftir gute BLockfesugkeit 
sollten Glasuhergangstcmperatur und Schmclzpunki moglichsr hcch scin, fiir guwn Vferlauf und die Anwendung auf iher- 
inosensiblen Subsiraicn abcr moglichsi niedrig. urn cine Hanungsreaktion vor der Ausbildung einer opumalen Oberfla- 
15 chenglatie und eine Schadigung des Substrates zu vermcidcn. Ebenfails zur Verbcsscrung der Obcrflachenglatie soliie 
die Schmeizc aucb noch einc niedrige Viskosiiat aufweisen und die Reakiion erst nach einer Vcrzogerung emsetzen. 
Diese Vorsteliungcn lassen sich mit Pulvcrlacken. dcren Hartung auf einer der bckannien, thennisch aktivienen Reaktio 
ncn zwischen Harz und Hancr. zum Beisptei Polyepoxidhaiz und Dicarbonsaurehanet; beruhen, nur schwer reaUsieren, 
weil gletcbzeitig nut dem Strahlungsvorgang schon eine viskositatserhbhende Rcaktion einsetzL Bei strahlcnhanbaxen 
jii Pulvcrlacken hingegen soUte eine Trcnnung von Aufschmelzvorgang und Vemetzung moglich sein. Zur ErfiiUung dieses 
Mrt'orderaisses sind im Stand der Technik verschiedene Ansatze bekanni geworden. 

Die US-A-4,129,488 und US-A-4,163,810 offenbarcn UV-hanbare Pulveriacke mit spcziellen rSumlichen Anordnun- 
jicn cthylenisch ungesattigicr Polymcrc. Dabci bestchl das Bindemittel aus einem Epoxyd-Pdlyeste^Polymcr, bei dem 
ilas Itpoxyd-Addukt in der Weise r&uniich angeofdnet wird, dafi es mittels einer linearen Polymerkette in r^unuicher 
I -.ni 1 crnung von dem Polyesieraddukt angeordnei isL Das Polymer entbalt zus^itziich einen chemisch gebundenen Fotoi- 
iiiiiuu>r. 

In *lcr liP-A 0 650 978, EP-A 0 650 979 und EP-A 0 650 985 wcrdcn Copolymcrisatc olfcnbart, dcrcn wcscntiichcr 
licNian*licil cin verhaitnisraaBig hoher Anteii der Monomercn mil dem Strukturelemcnc der Mcihacrylsaure ist, und die 
;ils liinitciiiiiicl fur nut UV-Licht hartbare Pulveriacke verwendbar sind. Die Copolymerisaie zcichnen sich durch eine re- 
ii cnuc Moickulargewichtsveneilung aus. 

Durch ilic 1 -P- A 0 410 242 sind Bindemittel fur UV-hartbare Pulveriacke bckannt, die aus Polyurethanen besrehcn. die 
hcMininuc (Mcih)acryloylgruppen aufweisen, ohne Veraetzerkomponente oder Peroxide vemeizi werden konnen und 
il jiicr laiicfMahil sind". Fiir die ^ferDeczung mittels UV-Bestrahlung ist die Zugabe von Foioinitiatoren erforderhch. 

IXn wciiwrcii ist durch die EP-A 0 636 669 ein durch UV-Licht hartbares Bindemittel fiir Pulveriacke bckanni. das aus 
IS unccsiiiiigicn Polyriieren besichu die Dicyciopcntadien cnthalten konnen, und einem \femei2ungsnuttel, das Vinylether-. 
Vinvlcsicr- odcr (Meth)acrylgruppcn aufWeisi. 

In ilcr D1>A 42 26 520 werden ftussige Zusamroensctzungen offenban, die aus ungesattigicm Polymer in Fomi unge- 
saiiiiiicr I\)lvcsicr und Verbindungcn besteht» die (Mcih)acryloylgruppen und/oder Vinyleihcrgruppen enthalten. Diese 
/usuiumcnsci/ungcn kfinnen sowohl miuels Radikalbildem, als auch durch Strahlcnhartung vemctzt und als Bindemittel 
41) !ur l^ckc vcrwcndct werden. Bei der Xfemetzung durch UV-Suahlung ist es erforderlich, Fotoiniiiatoren hinzuzufugen. 

Ilci den i; V-l^ckcn gemaB dem genannien Stand der Technik ergeben sich Probleme aus den zugeseizien nionoineren 
1 iau)rcn und aus der Noiwcndigkeiu fiir cine hohe Lichtcmpfindlichkeit und zur Ubcrspiclung der bckannten Sau- 

crsu^Uinhihicrunj: der Obcrflache zusiitzUch Coiniuatoren, in der Kegel Amine, einzusetzcn. Die Spaliprodukte dieser 
I'lMoiniiiaiorcn vcrhlcibcn in den gcharicicn Lackierungen und sind Ursache von Gcruchsbclasugungcn, 
45 Die WO 97/15724 olTcnbait ein Verfahrcn zum Bcschichten von Wickel- und Profildrahten mit losungsmittellreien 
Polycsicr-, Polycsicriinid- oder Polyurethanhatzcn, die monomcre oder pdymere Dicyclopeniadien-Siruktureinhciten 

^"'liin Verfahrcn zur Lackierung von GegenstSnden mit UV-stiahlenhanbarer Pulveriacke offenban die WO 97/25157. 
Dabci cnihali das Bindemittel der verweodeien Pulveriacke Copolymerisaie aus einem Mooomeieo, das zumindesi eine 

50 (Mcth)iicrvlj;ruppe aufwcisi, und spezielleo Dicyclopcntadien-Derivalen. 

Aus der WO 97/1S387 ist die Verwendung von monomcrenfrcicn gesattigtcn und ungesaitigten Polyesterharzen oder 
Mischungen aus gesiiiiigicn und ungesatligten Polyesterharzen, die monomcre odcr polymcre Dicyclopcniadien-Sinjk- 
lurcinhciicn cnihaiicn. als emissionsarme Bindemiuel tlir Uberzuge bekannt Und die WO 97/25362 offenbari die Ver- 
wendung dersclbcn Verbindungcn als TrSnk-, VerguB- und Ubeizugsmassen fiir elekirotcchmscbc und eiekironische 

ss Bauieile sowie fiir Tragermateri alien fUr fiachige Isolierstoffe. 

Ausgehend von diesem i>tand der 'lischnik lag der vorliegenden hrftndung die Autgabe zugninde, cm Bmdcnuiisl be- 
reiizusieUcn, das durch engcrgiereichc Strahlung und/ oder ihennisch mil hoher Reaktiviiit hanbar ist und vorzugsweise : 
abcr nichi ausschUcBUch, fiir Ucke, insbcsonderc fiir Pulveriacke. cingesetzt werden kann, ohne dafi erne Saucrsiorfin- 
hibierung der Oberflache auftriiL so dafi auf die Verwendung von geruchsbelastigenden Anunen und anderen Coinmaio- 

60 ren verr.ichtcr werden kann. ■ a- \ 

Diese Auigabe wird erfindungsgeni^ duich ein Bindemittel gelosL das eine Mischung von Stoffen enthSlL die (a) als 
eine Komponenie Monomcre odcr Polymcre, die mindesicns cine Vmyleiher-. Vinyiesicr-, (Meth)acryl- und/oder Ailyi- 
gruppe aufweisen. und (b) als weitere Komponenie gesaidgte und/ oder von Komponenie (a) verschieoene uneesaiugie 
Polymcre enthalten, mil der MaBgabe, daB zumindesi erne der Komponenten (a), (b) Sirukiuremheitcn oer allgenieinen 

6S Fotmeln (1) und/oder (H) aufweisL 
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und die weuere Komponente (b) birukiureinheiien der allgemdncn H)nneln (I) und/oder (II) zumindest dann autweist. 
wenn sie gesaitigie Polyniere enthaiL 

Dicsc crfindungsgcmaBcn Bindcniiitcl sind unicr cncrgicrcichcr Sirahlung, bcvorzugt untcr UV-LichL in ubcrraschcn- 
der Weise mit boher ReaktiviUt vemetzbar und wigen aucb ohne Verwcndung von Coiniiiatoren keinc Sauerstoffinhi- 
hierung der Oberflachc. 

In cincr bevorzugicn Austuhruncsform wird die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen gebildet die ausgewanlt 
sind aus der Gruppc besichcnd "aus Vinvlcthem von mono- und polyfunlciionelien (Poly)hydroxylverbindungcn, 
(Poly)ureihanvinyiethem und vinyletbcnemunierten Polyesiern sowic Mischungen von zwei odcr mehreren dieser Ver- 

bindungen. ui ^ a 

Aliemaav kann die Komponente (a) aucb aus Ausgangsverbindungen gebildet sein. die ausgewihlt sind aus der 
CJruppc bcstchend aus (Meth)acrylaien von mono- und polyfunkdoncUen (Poly)hydroxylvcrbindungcn und (Poly)urct. 
han.(nieih)acrylatcn, (Meth)acrylai-terminiertcn Polycsiem, (Meth)acrylat ftankiionalisierten Epoxydverbindungcn so- 
wie Mischungen von zwei Oder mehreren dieser Vferbindungen. , ^ , j 

In cincr weiiercn bevorzugicn Ausfuhrungsfonn k6nnen die Komponenien (a) und/oder (b) copolymer gebundene 
CJruppen aufweisen, die im tripletiangertgtcn Zusiand zur Wasserstoff-Absirakiion betahigi sind. Seiche Gruppen sind 
als 1-oioinitiaioren vom Typ Norrish H bekannu Besonders voneilhaft ist bci den crfindungsgcmaBcn Bmdemiiteln. das 
uui* den Zusatz monomercr Fotoiniuaioren ganz vcrzichict wcrdcn kann, wenn diesc copolymeten Fotoinitiatorcn enihal- 

'^''vZ liindcmittci kann die Komponenien (a) and (b) im VcrhSlinis von 99i : 0^ bis 0^ : 99 5 cnthalicn Dabci sind 
Mischungsvcrhalinisse von 90 : 10 bis 10 : 90 bcvorzugi und Mischungsvcrhalinisse von 70 : 30 bis 30 : 70 besonders 

Die Hrfindung beirifft aucb cin Verfahren zur HersteUung dcs erfindungsgemaficn Bmdcnuttels. bei dem in den rwom- 
pimcnicn (a) und ccgebenenfaUs (b) die Siruktureinheiien der allgemcinen Formcln © und (11) ubcr Ester des Dihydro- 
iiicvclopcniadicnoLs der allgemeinen Formel (IH) 



(HI) 



mil iiKWOincrcn Oder polymeren Carbonsauren und/oder uber Ester des OligodihydrodicyclopeniadienoU der allgemei- 
ncn I'iwiiicl (IV) 
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mil mono- Oder polyfunktionellen Carbonsauren eingefUhn werden. .„ . 

In cincr bcvcr^Jien Ausflihrungsfom. werden in den Komponenien (a) und gegebeoentaUs (b) die i>;~t^'"«>"hen^^^^ 
der allgciiicincn Formcln (I) und (H) unier Mitverwendong von \ferbindungen der aUgemeinen Formeln (V) und/ooer 
(VT) 



o-c-8=S-c- 



OH 



(V) 



50 



(VI) 



n= I-IO 
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eingetiihrt. 

Vcrbiriuungcu ucr Foniicin ( V) unu i VT) wcfucn ubsr uic DckanRis Acidiuon vor: Dicyclopeniaujen ( 
scr an Anhydride von Di- oder TcLracarbonsaurcn, vorzusswcisc an Malcinsaurcanhydrid crhalcen. Dabei istdie Acidiiat 
der Carboxylgruppen.die nach der Addition von einem Mol DCPD pro AnhydridderEstergruppen benachban siehen, so 
s abgeschwachi, cia6 beim Versuch der weiieren Addition von DCPD in Anieilen Oligostnikiuren gemaB Fomiel (Hj se- 
bildet werden. OLigo-DCPD-Gemische erhali man auch durch Polycycloaddiiion von Cyclopeniadien uncer Drjck nei 
Temperaturcn zwischen 170°C und 300°C. Diese konnen desiillativ aufgearbeitet werden. Bevorzugi werden sic aber di- 
reki mil z. B. Maieinsaureanhydrid und Wasser zu Mischungen von Verbindungen der allgemeinen Fomiein (V) und 
urageseuL Die Vcresicrung diescr Carbonsaurc mil bcispielswcise polyftinlciionellen Hydroxylverbindungen riiart zu ei- 
lu ner erfindungsgem^n Komponente (a), die Resie der Malein- Oder Funiars^uresier enih^i. 

Die Erfindung bethfft auGerdem Zubereicungen, die ein erfinduogsgemSBes Dindeminel enthalten. Dabei kann das in 
der Zubereimng enthaliende Bindemittel gcm^ dcm erftndungsgemaBcn Vcrfahren erhaiien worden scin. 

Vor7ijgsweise besicht die Zuhereitung aus einetn pigmcniienen oder unpigmeniicrten T^ck. 

Die Zubereiiung kann das Bindcmiuel in flussiger oder in icsenuttelfrcicr Form oder aber in Form von Losungen oder 
15 Dispcrsioneo mit gecigncicn Losciniucln enthalten, AuBcrdem kann die Zubereiiung als weiiere Besiandteile zunundesi 
ein lackubliches l^Ifs- oder Zusatzmiael enthalten. 

Besonders bevorzugi ist die Zubereiiung als Puiverlack. 

Die Erfindung bcirifft weiierhin ein Verfahren zur Herstellung von Lackbeschichiungen, bd dcm eine erfindungsge- 
maBe Zubereiiung auf die zu beschichtende OberfUicbe aufgebracbi und thermisch und/oder durch Besu'ahlung inii U V* 
20 Lichi Oder Elektronenstrahlen gehartet wird. 

Wcnn die Lackbcschichiung mit einer Zubereiiung in Form eines Pulveriacks duichgcfuhn wird, konnen die Kompo- 
nenten (a) und (b) fcsic Stofife sein, die thermisch und/oder durch Bcsirahlung mil UV-Lichi oder Eletaronensu-ahlen oe- 
hariej werden. Die Bindemittel sind auch durch Einbrennen hSnbat wobei dann Htomgskaialysaioren bzw. -iniiiatoren 
iiiii verwendei werden konnen. Bekannic Inidaioren fur die ihermische HSruing sind Peroxide. Azoverbindungcn und C- 
2S (Mabile Sioffe, z. B. vom Typ der Pinakole. 

Einc erhcblichc Bcschlcunigung der UV-Hariung. bzw. eine Abscnkung der HafiungsteiiipeniLur, ist bei einer kombi- 
nicncn Anwcndung von Warmc und UVLicht mogiich. So ist die Anwcndung von U V-hanbarco Pulvcrlackcn auf war- 
tnccnipfindlichcn Subslraicn. wic Plasiik und Holz mogiich. Dabei wird nur die Obcrflache bevorzugi durch IR-Su-ah- 
lung soweii erwarmt, wie es zuni Aufschmelzen des Pulvers crforderUch isL Dann wird UV-Lichi eingesirahll. Die Har- 
30 lung durch die Kombinaiion von Warme und UV-Strahlung erfolgi so rasch, daB eine Schadigung des Subsuratcs ausge- 
schiossen werden kann. 

Weiier ist es rndglich, bei der Hartung cinen oder mehrcre an sich bekanntc Hartungsmechanismen zu verwenden. zum 
Bcispiel Covemetzung mil polyfunktionellen Isocyanaten, Anunoplastharzcn wie Malein-Hamsioff oder Benzoguana- 
niiiit'ornialdehydharzcn. polyfunkiioncilen Epoxyden o.a. Die zusatzlich anwcndbaren \fernetzungsmechanismcn kdu- 
J5 ncn auch zur Ausbildung sich durchdringendcr Nctzwerke in den Oberziigen fuhren, wodurch ofi spczielle wiinschens- 
wcne Eigenschafien, zum Bcispici cine bcsondercs hohc Chcmikalienfcsligkeit, erreicht werden. 

Bcispiele fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemiuels sind: 
(Polv)ureihane, 

die in an sich bckannier Wcise aus polyftinklionellen Isocyanaten und mil Isocyanaien reakiiven Stoftcn erhaldich sind. 

40 Die ungesauigien Gruppen werden dabei eingebaui durch Mitverwendung von ungesattigten Vferbindungen, bevorzugi 
ungesatiigien Hydroxylverbindungen. une hydroxyfunkuoneUen (Meth)acrylaien, wie z. B. Hydroxy alky l(meih;acr>la- 
icn, Hydroxycycloalkyi(nicih)acrylaten. hydroxvtunktioncllen Vinylcstem oder Vmylethcm und hydroxy funkuone lien 
Allylvcrbindungen, wic z, B. AllylalkohoL Der Bcgriff Polyurcthane soU nicht nur solche Verbindungen uinfassen. de- 
rcn"Haupikellc ubcr Urcthanbindungen vcrknUpfl ist. sondem auch solche Verbindungen. die Ester- oder Etherketien- 

4S glicdcr aufweiscn, d. h. die sogenannten Polvesicrurcihane und Polyeiherurethane. Die Sirukturemheiien der allgemei- 
ncn Formeln (I) und/oder (11) konnen dabei eingefiihn werden durch Mitverwendung von z. B. Dihydrodicyclopentadie- 

Als Verbindungen dw Komponente (a) haben sich solche als gunstig erwicsen. die neben den Siruktureinheitcn der all- 
gemeinen Formeln (1) und/ oder (IT) Reste der Malein- oder Fumarsaureesier enthalten. Dabei isi es giinsug. diese durch 
Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und/ oder (Vi:» einzufiihren. Wsnn die Komponente (a) 
gemafi eincr erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform auch aktivc Sttuklunresic eines Fotoinitiators vom Nomsh n-Typ 
aufweist, kann diescr durch Mitverwendung von z. B. 4-Hydroxybenzophenon und/oder Benzophenonteuracarbonsaure- 
vcrbindungen cingefuhn werden. Werden dabei mit Isocyanai polyfunkiioneU rcaktive Verbmdungen miivei^endei so 
werden Polvmcrc oder Oligomeie gebildei. Ais Verbindungen der Koniponcnic (a) sind solche bevorzugu die neben den 
55 Stfukiureinhciten der aUgemeinen Formeln 0) und/oder (11) Reste der Malcin/Fumarsaurecster und akuve Suiikturresie 
eme horoinitiators vom Norrish U-Typ autweisen. ■ w 

Als Verbindungen der Komponente (a) sind auch Vmyleiherharze, z. B. Vinyletherurethane gut geeigneu wic sie be:- 
spieiswcise in de^ EP-A 0 505 80.1 und EP-A 0 636 669 angegeben sind AuBcrdem sind Vinylether-icrminicrtc Poi>- 
esier gut geeigneu wte sie in der WO89/l0.'W6 angegeben sind Als besonders geeignet ergcbcn sich solche Veroindun- 
60 gen, hei deren Herstellung hydroxy!- und/oder isocyanaireakrive Bcnxophenon verbindungen. wie r, R. Bcnrophenon- 
carbonsaurcanbvdride miivcrwendci werden. . 
Weitere Beispiele flir Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemittels smd: 

(Polv lepoxvde. r- 
die aus bskannien. vorauesweise mehrfuntaioneUen Epoxydverbindungen, z. B. vom Typ der Bisphenol-A-Epoxydver- 
65 bindungen oder vom TVp'der Bisphcnol-A-Epoxidharze (wie z. B. umer den Markenbezeichnungea Epikoie erha,Uicn) 
durch Reaktion mil Verbindungen. die mil Epoxydgnippen reakuv sind. erhSltUch sind. Die Eintuhrung der ungesaiugun 
Gtuppen geschieht dabei durch Umsetzung rail Verbindungen, die ungesamgie Gruppen aulweisen Dabei ist die 
(Meii-)acrylsauie bevorzugL Wenn solche Verbindungen der Komponente (a) vorzugsweise Resie oer Malem- oder ru- 
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marsaureesisr aufweisen. konnen diese Restc durch Verbindungen der allgcmeinen Forrneln (V) und/cxler ( Vli einge- 
tuhn werden. Wenn die Verbindungen der Komponente (a) ebenfalls akuve Strukiurresre eines Foioiniriaiors voiu Nor- 
rish n-Typ aufweisen. kcnncn dicsc uber 4-Hydroxybcniophcnon odcr Bcnzophcnontctracarbonsaurc, Bcniopticnonie- 
tracarbonsaureanhvdride, Benzophenonieiracarbonsaureesier und Benzophenonceiracarbonsiiureaniide eingefiihn wer- 
den. Werden dabei mit Epoxyden polytunktionell reakrive Verbindungen odcr polyniere Epoxydharze m:iverwendet. so 
werden Poiymere Oder Oligoniere gebildeL 

Allgemein konnen Verbindungen der Komponenie (a) erhalten werden durch Umseizung von \ferbindungen. die funk- 
tioneUe Gruppen enthaiten, mil ungesaoigten Verbindungen, die mil diesen reagicren konnen. Auch soiche Verbindun- 
gen sind gegebenentalls mit Resten der MaJem- oderJ-umanaureesier modirizicn und konnen akiive Strukiurrcsie eines 
Foioiniiiaiors vom Norrish II-Typ aufweisen. Beispiele fur Verbindungen der Kornponenie (a) mil einem solchen Aufoau 
sind polvfunklionclic Isocyanaiverbindungcn, die mit hydroxylJrunkuoncllcn ungcsattigicn Vferbindungcn umgesetzr 
werden oder polyfunktionellc Hydroxylverbindungen, die mit ungesauigien Carbonsautcn, wie beispiclswcisc solchen 
der allgemeinen Fomicln (V) und (VT). vercstcrt werden. 

Polyacrylaic als Verbindungen der Komponente (a) werden zur HersreUung von UV-Pulverlacken bevorzugi verwen- 
dcL Sie werden durch Copolymerisaiion von Acrvlcsiem und gegebenenfalls mil diesen copolymerisierbaren weueren 
Verbindungen erhalten. Siruktureinheitcn der aUgemeinen Formeln (1) und/oder (H) kdnncn z. B. durch die Dihydrodi- 
evclopcniadienoKMeih)acrylau Dihydrodicyclopeniadienyleihacrylat und Dihydrodicyclopcnudienylcmnamai emge- 
fUhrt werden. Wenn gleichzeidg Reste der Malein- odcr Fumarsaureesicr in diesen Verbindungen enthaiten scm soUen, 
so konnen dicsc zusammcn mit StnikUireinhciicn der allgemeinen Formeln (T) und/oder (II) uber mil Acrylcsicrn copo- 
lymerisicrbaren Verbindungen gemaB den aUgemeinen Formeln (V) und/oder (VI) eingcfuhn werden. Akuve Strukiur- 
resie eines Foioiniiiaiors vom Norrish II-Tvp konnen uber rait Acrylaien copolymerisierbaren, ethylenisch ungesaiugien 
vor und/ oder nach der Polymerisation im ihpieiiangeregien Zustand zur Wasserstoftabsirakiion betahigicn aromauschen 
Oder leilaroinauscben Verbindungen eingefiihrt werden, z, B. uber copolymerisierbare Abki>mmiinge des Benzophenons 
und solchen Verbindungen, wie sie durch die EP-A 04 86 897, DE-A 38 20 463 und DE-A 40 07 318 bekanni sind. 
Diese Verbindungen sind insbcsondere solchc. die von aromatischen oder teilaromaiischcn Ketoncn abgcleuei smd oder 
Thioxainiiionsirukujren aulwcisen. Die aktiven SurukUirresie des Foioiniiiaiors vom Nucrish II-TVp smd in der Kompo- 
nente (a) in Mcngcn von 5-80, vorzugswcisc 5-30 Gcw.-% cinpolymcrisicrt. Der Anicil dicscr gcgcbcncnf aUs mil zu po- 
lymcrisicrendcn und zur Wassersioffabsirakdon betahigicn Verbindungen wird bcispielswcise aus Kosiengninden so 
nicdrig wie mdglich gehaltcn. Da sie stark die LichicmpfindUchkeit des feitigcn Bindemittels beeinflusscn, ist es zweck- 
niaflig. enisprcchcnd des vorgeschenen Vcrwcndungszweckcs den angcpaSicn optiinalcn AnieU durch Vcrsucnc jeweils 
individucll zucnniiieln. . tt 

Die Einfuhrung der ungesauigien Gruppen erfolgi dabei in an sich bekannier Wcise durch polymeranaloge Umseizung 
von copolynicrcn rcakiiven Gruppen mil ungesaoigten Verbindungen, die mit diesen reagicren kOnnen. Beispiele hiertur 
bind liydroxvllui.kiioiicllc Polyacrylaic, die mil ungesaoigten bocyanaien odcr McihacryUaureanhydrid uiuw:^izt ooer 
mil (Mcih)acrvlsuurt: vercsien werden, carboxylfunklionclie Polyacrylaic, die mil ungcsatiigtcn Epoxydverbindungen. 
bcvor/ugi Glycidylmciiiaciylat, umgcsetzi odcr mit ungcsatligtcn Hydroxy Iverbindungen vercsicn werden undepoxyd- 
funkiioncllc Polvacrylaie. die nut ungesauigien Carbonsaurcn, bevorzugt (Meth)acrylsaure. umgescizi werden 

Dicsc PolvacrvlaJc werden vorzugswcisc durch Ibsemiuclfrcie radikalischc Subsianzpolymcnsauon ini gcruhnen Re- 
akior. gcgcbbnciirails untcr Druck. odcr besondcrs bevorzugt in kontinuierlichen Durchlaufreakioren bci Teinperaiuren 
obcrhalh der Schnicl/icnipcrauir des gebildeicn Polymcrcn, bevorzugt unierhalb 140*C, heigesicUL 

Dahci werden Polvacrylaie mil niedrigem Molekuiaigcwicht und engcr Molekulargcwichtsvcrieilung erhalten. was 
bci Pulverlueken weuen des daraus resulticrcnden engcrcn Schmelzbcrcichs und der nicdngercn Schmclzviskosiiai wun- 
schcnswcn iM. AuBcrdciii cnUaUt bci der Substanzpolymerisation die Entfcmung eines Hil£slds«mtlels und es isi mog- 
lich. ]>ittnicnic und Lackhilfsmiucl dircki in die Schmelzc einzuarbeiten. Dabei ist die sehr gutc Thcrmosiabihtat der er- 
findungsiienulien Har/x- von VortcU. Es sind aber auch solchc acryUsch ungesatugten Pdyacrylatharzc. die m Losenut. 
icln o.1cr n jch der jicnannicn Idscmiuclfreien Technologic hergestcUt wurden, von den erfindungsgcmaBcn B»ndemuieln 
unifaBi. die /.. B. dureh Rcaktion von (Mcih)acrylsaure mit copolymerisiertem Glycidyl(meih)acrylai erhalthch smd. 
Hicrbci niuB alkrdings die gidficie Thcrmoempfindliclikeii bci der Auf arbcitung und der Pulvcritontckuonierung beach- 

'^Di^^Swahl der /.u kombinicrendcn Monomeren oder Polymcrcn erfolgt gemaB den Anfordcrungcn. die an die UV- 
Liehi auscchartcicn Lackc gcsteiU werden. Dabei sind die Gtundprinzipicn bci der Auswahl und der Mischung der em- 
.nrcchcndcn McvHm.crcn odcr Polymcrcn zur BnsteUung der Basiscigcnschafrcn der Lackc dem Polymcrcn 
Lacklachniann bekannt Diese Anforderungen konnen rcchi unierschiedlicb scinBeispicUwei* werden tur Id^^^^^^^^^ 
fackc von MciallicLackieningen bei Auiomobilen hochste Vergilbungs- und Wiuerungsbestandigkeiu Kraizresugkeit 
und Glanzhaiiunc bci hoher Hanc geforderL ^ ^. . , . w 

Bei eineni coil coat-Lack, d h. einem Lack, mil dem Blechbahnen lackieit. dann autgew.ckeU und spaier unier Ver- 
fonnunaweiiefverarbeiiet werden. kommtes auf hOchsieElastizitat und Hamiog an. 

Auch der PreLs der Monomeren Oder Polymcren kann ein Auswahlkriwrium seu,, wenn turbesummte Anwendungtn 
keine hohe QuaiiUi der Lackierungen. dafOr aber ein niedriger Preis getorden wird. , r, , 

G^nd^atJlich kann die Hane. die Glasuhergangremperarur und '^^^-Zt'^'^^'T'^Z cV ^t^^^^^ 
werden durch hohere Anteile an "harien- Monomeren; z. B. Styrol oder den (MeA.acrylaten von U- b^^^^^^^^^ 
wahrend z. B. Butvlacrylau Ethylhcxylacrylatoder Tridecylacrylat als "weiche" Monomere iese E.genK to e^^^^ 
ri^, daitir aber die E^tizitai verbessem. Weiier ist auch bekannt daB umergeordneie Anteue an (Meih)acryUaare ooe. 

'""l^^^^^TXS^ct^s und der Mo.ekulargewich«veruilung. die Steuerung der Polymer.sa.o. 
durch Re«icr Tcmocraturfuhrune und Katalysatorauswahl sind dem Fachmann an sicb bekannt ^ . , , , 

^SS>SS^um Auftal voo PolyLrylaiharzen sind beispielsweise die Esier der fcryUaure und Me^^^^^^ 
sau« mit aliSSchen. cycioaliphadscben. araliphatischen und aromatischen Alkoholeo mit I b.s 40 kohlensiosatomen 
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ge€igneL z. 3.: Methyl(nielh)acryiaL £thyl{melh)acrylaL Fropyl(ineih)acn'laL isopropylfmeth)acrylai n-Bu- 
ivi(nieu-Oacn-'lau Isobutvl(jncth)acrviai. iert.=Butyl(meih)2cryiau. AmyWnieL'i^acrylaL IsoamyKmeOi^acrylaL. Hex- 
vlfnieth)acnlau 2-Etbvlhcxvl(meth)a:rytau Bcn2yl(meth)acfyial, Tcirahy<lrofurfuryl(mcth)acrylat. Furfuryl(:ncth)acry. 
iai und die Ester der 3-Pherylacrvlsaure und deren verschicdcnen Isomerietbrmen. 2. B. Methyicinnamau Ethyicinna- 

^ mai. Burvlcinnamau Benzylcinnamat. Cvclohexvlcinnaniat. Isoamylcinnamat. Terrahydrofurfuryicinnamat. Furhin'lcin- 
nainau ebenso Acr>'laiiud.'Meihacrvlamid, MethylolacryLaiiiid.Methyiolnieihacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure. 3- 
Phenvlacrvlsaure, HvQroxvalkvl(inerh)acrvlate, wie Ethylglykolmono<:meih)acrylaL Butylgiykolniono(iTieth)acr>'iau 
Hexandiolniono(meth)acrvlau Glvkolether-(mcih)acrylaic, wie Methoxyethylglykoiinono(nieth)acrylaL Ethyloxyeihyi- 
glykolomono(meih)acrylau CilycidylacrylaL Giycidylmcthacrylat, Amino(meai)acfylaic. wie 2-Anunocthyl(nieih)acry- 

lu tat. 

Als weitere Komponeoie tonunen in Trage radikaliscb copolymerisicrbare Monomer?, wie StyroU 1-McthyUiyrol. 4- 
icn Butylstyrol, 2-ChloistyroL Vwylester von Fensfiuren nail 2 bit 20 Kohlenstotfaiomen. VinylaceuL VmylpropioniU 
Vinylether von Alkanolen mil 2 his 20 Kohlenstoffatomen. wie Vmyfisobuiyleiher, weiier Vinylchlond. Vinyhrtenchlo- 
rid Vinylalkylkeione. Diene. wie Butadien und Isopren sowie Ester der Malein- und Croionsaure. Geeignete Monomere 
I s sind auch cycUsche Vinvlverbindungen, wie Vmylpyridin. 2-Methyl- l-vinytimidazol. 1- Vmyl-iraidazoU 3-Vinylpyrrob- 
doo und N-Vinvlpvrrolidon. Auch in AllvlsieUung ungesattigte Monomere konnen eingeseta werden. wie AUytalkohol. 
AHylalkylesieri MonoaUylphthalai und AUylphthalat Weitertiin koramen auch Acrolein, Methacrolem und polymen- 
sicrbare IsocyanateinFrage. u , rN • j u 

Vbn besonderer Bedeutung sind die Mononiere. die leicht abstrahierbare Wasserstoff aiome endialten. Das smd insbe- 
sondete Mooomcte mil folgenden Gtuppen: Isoalkylgruppen mil 3 bis 12 C-Atomen. wie Isopropyi-. Isobutyl- ooer 
liihylhcxylgrupfien. Aminoisoalkylgmppen mil 3 bis 12 C-Aiomen. wie Diisopropylanunoethyl-. N-Isobutyl-isopropyl- 
aniinoalkyU Cycldsoaikylgnippen mil 5 bis 8 C-Atomen. wie Methylcyclohexyl-. Isopropyicyclobexyl-. C ycloalkyl. • 
l-unuryl- und Tetrahvdrofiirftirvlgnjppen. p-Menthyl-. Terpin- und Thyraolgnippcn. Besondcrs geeigneie Verbindungen 
simi auch z. B. Isoboroylacrylau Isobotnvlmethacrylat. Isobomylethacrylat. Isobornylcinnama. Adamantanaciylau 
Adaiiianianmethactylat. Adamantaneihylacrylai sowie Adamantancinnamat in den versctaedenen Isomenetormen. An- 
icilcUieser Verbindungen crhOhcn die Lichiempfindlichkeil der Polymerisaus. ' .. ,- w 

Monomere. die auBcr der Doppclbindung noch wcitcrc funktioncllc Gruppcn auiSivciscn, kdnncn fte cinc zusatzlichc 
thcrmisch aktivierbare Vemeuungsreakiion verwendet werden und sind dann in Anteilen von 1 bis 60% der Monomeren 
vvvhanden. In der Regel werden sie aberin cher untergeordneten Mengen eingeseizt und verbessem dann z. B. die Hal- 
lunu die eiekirosiatische AufladbarkeiL das FUeBvcrhalien der Lacke und die Oberflachenglaue. AbkonunUnge der v 
nwnvlacrvlsaure verbessem weiier als eingebauie Siabilisaioren die Wiiieningsbestandigkeit von Lackierungen. Maie- 
insiiurcanh vdrid isi to Anieilen rail (Meth)actylaten und Siyrol copolyraerisierbat solche Copolymensate addieren Was- 
scr und Dic'yclopentadien und Addukte, die ebenfails unier die erfindungsgemaBe Komponenie W einzuordnen smd. 
IkispielefUr Verbindungen der Koniponente(b)de$«findungsgeniaBcnBiiideaiiaeU^^ 
.s l ur die wciiere Komponenie (b) sind dann. weon das erfindungsgemafle Bindemiiiel tur U^P-lveriackf 1'^";^°^; 
wird PolvacrvlaihafM bevorzugu die Sinjktureinheiten der aUgemeinen Fotmeto 0) und/oder (H) sowie akuve Mm- 
rcMc cinJs Fo'ioiniiiaiors vom Norrish D-TVp aufweisen. Durch entsprecheade Auswahl der Verbindungen konnen teste, 
wcichc Oder fliissige Polvmereinsiellungen resuliieren. Dir Aufbau erfolgi prinzipieU wne bei den Polyacryiaten der Kom- 
ponenie (a) beschricben. ohne die bei der Komponenie (a) noiwendige Eintuhning von Doppelbindungen. Winn me 
Kou.poncnu' (b) aus solchen Polyacrylatharzen bestehu wird sie bevorzugi mit einer Komponenie ja) in Form von Viny. 
Icihcrn koinbinicn. Dabci sind ftir UV-Pulverlacke besondeis fesie Vinylether, wie Vmylcatbazol und Divinylethylen- 

'""Sre SSgie Komponenien (b) sind flfissige oder feste. gesattigte und/oder ungesiiitigte Polyester, die durch die 

;,n sich bekanme Polykondensalion von ges5tiigien und/oder ungesaitigten Dicarbonsauren un^oderderen Anhyonden 
4S un<l ...chrwertigen Alkohden erinlien werden. Dabei kann es auch vorteilhaft sein. von 

uus/ucchcn und die Polyester durch Umestening bei hdheren Temperaiuren zu erzeugen, wed solche Umesteningen .n 
inigcn Fiillen leichierund schneUer ablaufeo ais*die direkte Veresientng Wei^rhin konnen J^^^ ^ta^^T^^^^^^ 

niehrlachtunktionellen Aminen auch Polyester mit Amidsuutauien erhalten werden. Auch die zusitzhcbe \ferwendung 

nionofunkiioncUer Verbindungen isi mdglich. z. B. um das Molekulargewicht zu «guj««n- 
.V. Uci den. erfindungsgemiiaen Bindemittel enthaii die Komponenie (a) Strukture.nhe.teo «ter »l»8"^f«" 

und/oder (□). wahrend die Komponenie (b) diese Struktureinheiien nichi zwangsla^ufig enthalien muB. Es hat sich jedoch 
voneiLft erwiesen. wean aUKomponen.e (b) Polyester verwenrie. werdw. die ^^^^^^^ 

Se.,K:inen Formeln (I) und/oder enihalten. Dabci sind die leicht zuganghchen ^.cyctope^^^^^ 

gcmiiB den Formeln (111) und (IV) an PolycarbonsJiuren bevorzugt. Sehr leichi zuganghch smd die Addukte von Malein 

ss saureanhydiid und Wasser an Dicydopentadien gemaB den Formeln (V) und (VI). 

Oes weiieren ist das DihvdrodidopMtadieool gemaU Fotmel (VU). wie wetter unien angegeben. kommerzieU vertLS- 

ba.^nd karilmSil-<ter Polyii mitverw%ndet werden. wobei bevorzugt ebenfaUs die Strukmreinheiien gemaS 

den allgcnicincn Formeln (Tl und/oder (H) eingefuhit werden. 



Als weitere Verbindungen konnen ertindungsgemaB z. B. emgesetzt wercten: ,„H„^^„u,h,us»re 
Adipinsaure, KorksSure. Phthalsiureisomere, TetrahydrophihalsJlurt. En<l<''"«hylen«trahydropha,als4ure 
drophih7Sre.Fumar,iiure.Maleinsiu.e.I.acons8uie,C.tracon,8ure.THmem^^^ 

Polveihvlenglykole. PropylenglykoL Polvpropylenglykole. Buiandiolisomere. HexandioC ^^^y^S'y'^JJ^'^'^^' 
iolprStu (fwierin PenueryJiriu Bisphenol A. hydriertes Bisphenol A. OH-polyfunkuoneUe Polymere. wie hyaroxyi 



OH (vn) 

Hexahv- 
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gruppenmojifiziene Polybuiadienc oder hydroxylgruppeniracende Polyureihanprapolymere und Epoxydharie. poty- 
tunkiionelle Natursiofte Oder deren Folgeprodukie. wie Leinditeiisaure. Dimer- und Polymerleinolreiisaure. RirinusoL 
Rizinusolfcttsaurc. Von Bedcuiung sind auch aikoxylicnfi OHfunklioncLc Verfaindungen, wie z. B. die Ethoxyiierjngs- 
und Propoxylierungsprodukte der genannien Polyole. 

Fur die Komponenie (b) sind auch Polyesterharze geeignei, in die Amid- oder Iinidsirukturen eingetuhrt worden sind. 
Die EinfiihruDg solcher Amid- oder Iniidsinikruren in Polyesterharze ist arj sich bckannier Stand der Technik und bei- 
spielsweise in DE 157 00 273 und DE 172 00 323 offenbari. 

Die Eintuhrung der Sirukiureinheiten der allgemeinen Fornieln (1) und/oder ill) kann bevorzugi uber die sauren Esier 
gemaB den Fonneln (V) und (VI) bei der Poiykondensauon ertblgen. 

Oligodicyclopeniadien-Geniische erhalt man in an sicb bekannier Weise durch Poly eye loaddiiion von Cyclopeniadien 
untcr Druck bci Tenipcraiurcn zwischcn 170^C und 300^*0. Diesc konncn dcsiiilaiiv aufgcarbcitct wcrdcn. Vbrzugsweisc 
werden sic aber dircki mil z. B. Maleinsaurcanhydrid und Wasser zu Verbindungeo der Fornieln (V) und (VI) umgesetzt 
unri in die Polyester der Komponcnie (h) einkondensien. 

Es ist auGerdem moglich. Polyesier mil einem (JbcrschuB an Saurc herzustellen und diese dann mit Dicyclopentadien 
unizusctzen. Fiir einen hohcn Umsatz ist dabei in der Regel die Verwendung von Kaialysatorcn, wie z. B. Bonhftuoriie- 
ihcrat notwendig. Bei hdheren Temperaturen und unier Druck werden dabei auch OUgodicyclopentadien-Strukiuren ge- 
biideL 

Enihalten die Polyester bci diescr Umsetzung Doppelbindungen in der Polymcricette, z. B. in Form der Maleinsaure- 
odcr FumarsaurecsLcr. so werden durch Propfung mil Cyclopeniadien EndomcihylcnieirahydrophthalsauicstrukLurcn gc- 
iiiaB Formcl (VIH) erzeugt. 



o o 



- Far die Komponcnie (b) der crfindungsgemaBen Bindemiiiel sind insbcsondere auch seiche Polyester von Bedeutung. 
die uber hydroxyfunkuoneUc Ailylether erhaltcn werden, und die in der DE 43 21 533 beschrieben sind. Diesc Polyesier 
wcisen eine deutlich bessere Fotoemptindlichkeit auf. 

Dcs wciicren sind solche Polvester als Komponcnie (b) von Bedeuiung, die an bci der Polykondcnsaiion fret geblic- 
benen Carboxylgruppcn mit ungesattigien Epoxydverbindungen. bevorzugi Glycidyl(meth)acrylat, umgcsctzi werden. 
Auch dadurch wird die FoiocmpAndlichkeit erhohL 

DdTubcfhiniiu^ bind noch solche Polyester ali Koiiiponenie (b) von Bcdeutuog, die Gruppen enthalten, die ini iriplet- 
langercgicn Zusiand zur Absirakiion von Wasscrstoffaiomcn betahigt sind und Stnikiuren eines Fotoinitiaiors voni Nor- 
rish n-Typ aufweiscn. Bevorzugi sind hier Benzopbcnonsmjkuiren. Bcnzophenonstrukuiren konnen z. B. eingebaui wer- 
den iiber Benzophenoncarbonsauren oder Hydroxylverbindungcn des Benzophenons. Dabei hat es sich als gunsiig er- 
wicsen. zunachsi mit einem ObcrschuB von Hydroxylverbindungcn hydroxylierminiencPolycsici^'orstuten herzustellen 
und diese mil Bcnzophenontciracatbonsaurcdianhydrid umzusctzen. Dabei werden die Bcnzophenonstrukturen ketien- 
siandig in die Polyester der Komponente (b) eingebaui und Carboxylgruppcn erzeugi. V^rzugswcise werden diese Carb- 
oxylgruppcn dann mit ungesauigten Epoxidverbindungcn, vorzugsweisc Glycidyl(mcth)acrylaL umgcseizi. 

In Vcrsuchcn haben sich besonders solche ungesauigten Polyester als Komponcnie (b) giinsug crwicscn. die Suuktu- 
rcinhciicn der Fornieln (D und/ oder (H) zusanmien mil Resten der Malein- oder Furaarsaureesicr enthiclten und die uber 
Verbindungeo geiiiaB den aUgemeinen Forraeln (IV) und/oder (V) eingetuhrt wurden, bei denen weitere Rcsie der Ma- 
lein- Oder Fumarsaurecsier uber Malein- oder Fumarsaurcanhydrid eingebaui wurden und die zussiizlich akuve Su-ukiur- 
rcsic cincs Foioiniiiaiors vom Norrish n-Typ aufwiescn. 

Als gesaiiigic Polyester der Komponcnie (b) sind gnindsauUch solche bevorzugu die nebcn Sinikiuremhciien der aU- 
gemeinen Formcln (1) und/oder (H) auch aktive Sirukuinesic cine Fotoinitiaon vom Nomsh H-IVp aufweisen. 

Grundsatziich crtolgl der Aufbau der Polyester der Komponcnie (b) gem^B den spczieUen Anforderungen an bei- 
spielsweise die Harte, Elasiizitau Viskosiiai oder deo Erweichungspunku die cnisprBchend dcs gewunschtcn Einsatz- 
zwcckes an das Bindemiuel gcsieUt werden, nach dera Fachmann bekanntcn Rcgeln dutch Auswahl der Autbaukompo- 
nenicn und EinstcUung des Kondensationsgrades. 

Ini rblgenden soil die Erfindung anhand von Beispiclcn naher crlauiert werden. 

Beispiele 

Verbindung I (HcrsteUung ciner MonocarbonsSurc gemafl der allgemeinen Formcl (V)) 
In einem Riihrkolben mit Heizung und RuckfluBkuhler werden 

7 10.81 g Dicyclopcnudien 93%ig (5,0 Mol) und 

490,30 g Maleinsaurcanhydrid (5,0 Mol) 

^'""S^M^hun^ wird umcr einem leichtcn Siicksioffsiroin auf 125^C crhiuL Dann werden libcr einen Tropftrichier in- 
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nerhalb einer Stunde 

95.(J0gWasser (5,UMol + 5g) 

zugegebcn. Es wird bei 125"C eine Siunde nachrcagieren gelassen, wobci sich eine Monocarbonsaurc ge:r*afi der allge- 
itieincirFormel (V) bildeu 

• Heispiel 1 

IlcrslcUung eines Polyesters, gemafi der Komponcnic (b) mil Strukiurcncinhcitcn dcr ailgcmcinen Pormcln (I) bzw. (V), 
der zusatziich aktive Strukiuireste eines Fotoiniiiators vom Norrish II-Typ autweist 

In einent Ruhrkolben mit Heizung und Destillieraufsatz werden 

240,00 g Dicvclohcxanolpropan ( 1 Mol) 

236.00 g Hexandioi 1,6 (2 MoO 

1 ^.00 g Dimeihylterephthalat (1 Mot) und 
0.67 g Zinnaceiai 

eingcwogen. 

Es wird unicr cincm leicbten Suckstoffstroni rasch auf 120*C aufgcheizt und die Tcmpcramr dann mnerhalb von 3 
Siundcn siulenweise auf 190*C erhohu wobci das cnisiehcnde Kondcnsaiionswasscr abdestilliert wird. 
IS Der Kolbeninhali wird auf 90**C abgekuhli und es werden 

5 16.80 g dcr Verbindung 1 (2 Mol) 

98,60 g Funiarsiiurc (0,85 Mol) 

87,36 g Bcn^ophcnonictracarbonsaurcdi(cthylhcxylcstcr) (0.15 Mol) 
^ 4.00 g Dibuiylzinndiiaurat (DBTL) und 
OJtOgllvdrochinon 

daAugcgcbciK 

J5 lis wird untcr cincm leichien Sticksloffstrom rasch auf 130"C aufgcheizt und die Tcmpcratur dann innerhalb von 6 
Siundcn alliiiahlich auf 190*C erhdhL wobei das cnistebcndc Kondcnsaiionswasscr abdesiiiliett wird. 

Das so crhalicnc TIarz weist eine SSurezahl von 1 1 auf. ersiant bcim Abkiihicn und ergibt nach dem Mahlen nichi ver- 
backcndc Pulvcr. 

40 Beispiel 2 

TTcrsicllung ciiics Polyesters gemaB der Komponcnte (b) mil Smjkiureinhcitcn dcr aUgemcincn Fomieln (1) bzw. (V). dcr 
/.usai/.lich akiive Strukturrcsic eines Fotoinitiators vom Norrish H-TVp aufweist, 

45 In cincm Riihrkolbcn mil Heizung und Destillieraufsatz werden 

3a).(X) g *! ncihylcnglykol (- Mol) 

1 34,(X) g Dicihvlcnglykolmonoethylcihcr ( 1 Mol) 

5 1 6,81) g dcr Verbindung 1 (- Mol) 

^ 1 56.60 g l uniarsaure (1»35 Mol) 

87,36 g !icn/x>phcnonieiracarbonsjiuredi(cihylhexylcsier) (0.15 Mol) 
4.00 g Dibutyl/.inndiiaurat (DBTL) und 
0.50gIIydrochinon 

55 

E?2d unicr cincm leichien Stickstotfsirom rasch auf 130-C aufgehcizi und die Tcmpcratur dann innerhalb von ^.5 
Stundcn ailniahlich auf 190*C crhohi, wobci das cnistchendc Kondcnsauonswasscr abdcsulUeri wird ^ 
Das so erhaltenc flussige Harz weist eine Saurczahl von 27 und eine Viskosuai von 7800 mPas/-5% aut. 

Beispiel 3 

Hersieliung cinc< Polycsicrs gemafi der Komponcnic (b) mil Stnikiurcinheiien der aUgemcincn Fonneln (I) bzw. (V) 
65 In cinem RUhrlcolben mil Keizung und Dcsiiliicraufsau werden 

300.00 g Trieihylcnglykol Mol) 
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1 34.00 g DieOiylengiykoliHonoethviethcr r i Mol) 

516.SOgderVerbindungl * ^wSi 
] 74,00 g rumarsaurc ^ j 

4.00 g DibutyUinndilaurat (DBTL) und 

OoOgHydrochinon 

eirgcwogen. 

.ene uus«ge Harz we,si eine S^urezahl von 22 und eine V.skositat von 2360 mPas/23X' ^' 

Beispiel 4 

HersieUung eines Polyacrylau gemafl dcr Kompooente (b) mil Stmlctureinbeiten der allgemeinen Formel I und copoly- 
> mer gebundenem Fotoiniiiaior 

In einem Rahrkolbcn mil Hcizung, RUckflufikuhler und SuckstoffzufUhrung werden 

243 g Isopropanol und 
243 g Toluol 

cingcwogcn und im RuckHufi auf ca. 85T cnvamiL Dann werden iiber einen Zulauftrichier innerhalb von zwei Stunden 

300 Dihydrodicyclopeniadienylacryiat 
S 

370 Meihylmcihacrylal 
S 

1 20 Glycidy Lmcthacrylai 

219 Suiylacrylatund 

10 g Mercaptoethanol 

und uber einen zweitcn Zulaut'uichier innerhalb von 15 Siunden 

30 g Wako V 59 (Firma Wako, Azostarter) und 
180g Toluol 

/.ugcgcben und bei Riickflufi 2 Siunden nacfapolynierisiert Es wird auf ca. 50«C gekiihli und dann werden 

1 60 4-Hydroxybcnzoplicnon und 
g 

1 g Diinethylaminopyndin 
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45 



zugegeben. 

1 J^J^ ^^^^^^ Dcsullierauftau ausgeiauscht und die Temperatur innerhalb von 8 Siunden auf eiwa 50 

ZJV^ol^"^ ^ LSsemittel abdestiUieit. Dann wird Vakuum angelegt und der Kolbcninhaii weuer 2 SLunden 
lang bei 1 60 C. gehaUen. Es resultiert eine Harzschmelze. die nach AusgieBcn auf eine Alurainiumxblie ersram und nach 
dem Mahlen blockfesie Pulver bei 25'*C ergibt. 

Das Hap rcigt eine Glasubergangsiemperatur von 52T und eine Schmclziempcratur von die miuels DSC (Dit- 
rerenual Scanning Colorimcirie) gemessen wurde. 55 

Beispiel 5 

HersteUung eines Polyurethanharzes mil Vinylethcrfunkiionen, das zusaizlich akdve Sirukiurrssic eines Fotoiniiiaicrs 

vom Nfornsh H-Typ aufweisi aji 

In einem Ruhrkolbcn mil Hcizung, ROdduBkiihler und Siickstoflfeufuhrung werden 
588,0 g 1 .6-Hexameihylendiisocyanai (4^ Mol) 

900.0 g Bucylaceial 65 

96.7 g Benzophenonteu^carbonsSurcdianhydrid (0,3 Mol) und 
0 J g Dibucylzinndilaurai 
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eingewogen und unier Ruhren und StickstolfaLmosphare wird untcr RuckfiuB erwamiL Dabei setzteine Gascntwicsciung 
ein. die nac^l ciwa i Srunde b&enriec isi, Dar.D werden bei ca. 60*'C innerliaib von etwa I Scunde 



llSg Hexandiol 1.6 und • 
^ 696 g 1 ,4-Buiandiolinonovinyleiher (6 Mol) 

zugegeben. Die Reakiionslosung wird dann noch 4 Siunden iang bei 60X gehaiten. Zur Abreaktion des ResiisocyanaLs 
werden 50 g Methanol zugegcben und es wird wciier 2 Siunden lang bei 60"C geriihn. Dcr Kuhier wu-d gcgen einen De- 
lu stiiiieraufsau ausgeuuschu Vakuuixi angeiegt und die Temperaiur langsam auf 1 lO^'C gesteigert um das Lbseiuittei ab- 
zudesciliieren. Es resuiiien ein fliissiges viskoses Ilarz. 

Priifung der Bei5;piele 

IS Zur Herstellung von Puiveriacken werden in einem beheizbaxen Laborkneter unter Stickstoff bei lO(y*C durch Verkne- 
ten Harzmischungen heigesieilu die auf AlumiDiumfolie ausgetragen und abkiihlen geiassen werden. Die Harze werden 
dann in einer LaborschlagwerksmQhle gemahlen und auf eine KomgroBe von <30pm gesiebt Die erhalienen Pulver- 
lacke werden mit einem Sieb auf gereinigte Siahlbieche aufgestreut Die Suhlbleche werden dann auf erne leniperaiur- 
gcrcgcite Hcizplatt init einer Tcmperatur von 130®C gelcgt und 5 Minuicn lang lempericrL Dabei schmilzi der Pulvcrbc- 

20 lag zu einer verlaufenen Schicht, die dann nnii einer UV-Quarzlampe mit einem Emissionsmaximum bei ca. 365 nm und 
einer Energieleistung (gemessen in der Ebene der Lackfilmc) von 17 mW/cm* eiwa 2 Minuten lang besirahii wird. Da- 
nach werden die Proben von der Heizplaue genonunen und ciwa eioc Suinde nacb dem Abkiihlen mit einem aceton- 
feuchten Wattebauscfa 30 Mai gerieben. FlUssige Lacke werden in einem Riihtkolben bei 50X homogenisien. auf em- 
feueie Stahlbleche aufgerakelt (ca. 40 fun irocken) und dann mit UV-Quarzlampe ebenfaUs mit 17 roW/cm* etwa 2 Mi- 

25 nuten iang besuahlt 

Die ErgebnisMS sind in Tabelle 1 daiyesiellL 
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LacR-Nr*:'::'. 




StOff S ■ 


' ClillSSWDC' 


■ A.'f*mJtt\nfm^la^ ■ ll 


I (Puivcr) 


DVEDH 80g 


Bl 


100s 




..1 


2 (Puivcr) 


DVEDH 80g 


Bl 


lOOg 


5 g BDMK 


0 


3 (flflssig) 


TEGDVE lOOg 


B2 


lOOg 




O-l 




TEGDVE lOOg 


B2 


lOOg 


S g BDMK 


0 


5 (fUssig) 


TEGDVE lOOg 


B3 


lOOg 




3-4 (Vergleich) | 


6 (flOsng) 




B3 


lOOg 


S g BOMK 


~ 1 


7 (flOssig) 


Bo 120g 


B2 


90g 


- 




8 (flOssig) 


DC 1'9fW» 
B5 l^Ug 


B2 


90k 


3 g BDMK 


0 


9 (flQssig) 


B5 120g 
TEffl>VE 50g 


B2 


90g 




0 


10 (flQssig) 


B5 120s 


B3 


90g 




1 




11 (flttSSlgl 


BS 120g 


B3 


90g 






12 (flOssig) 


BS 120g 
TETOVE SOf 


B2 


90g 


3 g BDMK 





DVEDH = Diviflylcthylcnhanistoff; TEGDVE = Trictlflrlcxiglytoldivinyl- 
etben BDK » Beozyldmietfaylketal 

Notenwerte Acdonfestigkeit: 0 » kein Angriff bis S » iosUch, unveroetzt) 

Die fcsicn und flUssigen Lackc der hicr beschricbcncn Bcispiclc wcisen aufgrund der crtindungsgcmaBcn Bindcmiticl 
cine cute Foiovcmcizbarkeit auf. . ^ « j. v /u\ - 

Bel Lack Nr. 5 zeigt sich eine geringerc UV.Empftndlichkcit. die dadurch bedingt isi. daB die Komponenic (b) oes cr- 
findungsgcmafien Bindemiiiels zwar Strukiureinhciien der allgemeinen Formcl fT) und/oder OTl und Resic der Maiein/ 
Fumarsiurecsicr auf^'cisu abcr keinc aktiven Strukturresie cincs FoU3inidaiors vom Notiish U-Typ. 

Patentanspx^he 

I . DindcmittcL vorzugsweisc fur Lacke, das durch cncrgiercichc Strahlung und/odcr ihcrmisch hanbar ist und cine 
Mischung von Sioffen enthalu die , u i- i 

(a) als cine Komponcnie Monomere odcr Polymery die mindestcm cine Vmylether-. V^nylesier-. 

(Metb)acryi- und/oder Allylgruppe aufweisen, 
und n 1 

(b) als wciierc KompoocDie gesSttigie und/odcr von Komponcnie (a) vcrschiedenc ungesauigte Polymers eni- 

haiien, 

niii der MaBgabe, dafi ^ - r, i rr\ a'^. n. 

- rumindest cioc der Komponcnten (a), (b) Sinikiurcinbciien der aUgemcmcn Fonncln a) und/odcr ^a. 

aufweisL und 
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(D 




(ID 



lU 



IS 



20 



:5 



30 



iS 



40 



- die weitere Komponente (b) Siruktureinheiten der aiigemeinen hormeln (I) und/oder (II) zuinindest 
dann aufweist wenn sie gesauigic Polynicre enthalu 

2. Dindeiniuel nach Anspruch U dadurch gekennzeichnei, daB die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen gc- 
bildet isL die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Vmylethem von mono- und poly funktione lien 
(Poly) hydroxy I verhindungen, fPoly)urerhanvinylerhcm und vinylethertcntitnienen Polyc^tem sowie Mischur.gen 
von zwci Oder mehrercn dicser Vcrbindungen. 

3. Bindemiuel nach Aospruch h dadurch gekenozeichneu daB die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen ge* 
bildet isu die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acr>iaten von mono- und poiytunkiioneUen 
(Poly)hy(jiroxylverbindungea und (Poly)urethao-(meth)acryiacen und (Meth)acrylat-tefminienen Potyesiern und 
(MeUi-)acrylat-funkuonaiisierten Epoxydverbindungen sowie Mischungeo von zwei oder mehreren dieser Verbin- 
dun gen. 

4. Bindemiael nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet daB die Komponencen (a) und/oder (b) 
copolymer gebundeae (iruppen aufweisen. die im uipleuangeiegteo Zustand zur Wasserstoff-Abstrakiion befdhigc 
sind 

5. Bindemiuel nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichneu daB die Komponenten (a) und (b) im 
Verhaimis von 995 : 0^ bis OJ : 99,5 enthalten sind. 

6. Vertahren zur Hersicllung eines Bindemmels gemafi einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
in den Koiitponenien (a) und/uder (b) die SlrukiureinheiLen der aUgeiiieinen Fonnein (I) und (11) uber E^ier dca Di- 
hydrodicyciopcntadicnols der allgcmcincn Formcl (III) 



(in) 



mit mononieren oder polymerea Carboosauren und/oder Uber Ester des Oligodihydrodicydopeniadienols der aiige- 
meinen Fonncl (IV) 




cOO-r 



(IV) 



4S 



n = 1-10 

mil mono- oder polyfiinktiondlen Caibonsjiiuen eingefiihit werden. 

7. Veifabren nach Anspnicb 6. dadurch gekennzeichnet daB in den Komponenten (a) und gegebenenfalls (b) die 
Sinikiureinheitea der allgenieinen Fomieln (I) und (Q) unter Mitverweodur^ von Veibindungen der aiigemeinen 
Fonnein (V) und/oder (VI) 



so 



55 




-c-8=S-c- 



<V) 



OH 



0-C-8=8-C-OH 
0 0 



(VI) 



65 



n a MO 

eingefiihrt werden. 

8. Zubereitung. die eio Bindemiuel gem^ einem der Anspriiche 1 bis 5 enihalL 

9. Zubereiiung nach Anspruch 8, bei der das Bindemiuel gexxiaB dcm \fcffahrcn nach Anspruch 6 oder 7 erhaiten 
v/orden isi. 

10. Zubereiiung nach Anspruch 8 oder 9 in Form eines pigmenticnen oder unpigmendencn Lacks. 

1 1 . Zubereiiung nach Anspruch 10. die das Bindemiuel in flttssigcr oder lofemiuelfreier Form oder in Fonn von 
Losungen oder Dispersionen mil geeigneien Losemiitein enthalL 
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12. Zubcreitung nach Anspruch 10 oder 11, die ais weitere Bcsiandieile zuniindest ein lackubliches Hilfs- oder Zu- 
saiziniriel enUiaii, 

13. Zubcrriiung nach einem dcr Anspriiche 10 bis 12 in Fon:i eincs Pulverlacks. 

14. Vertahreo zur Hersteliung von Lackbeschichtungen, bei dem cine Zubereitung geniaB einem der Anspriiche S 
bis 13 auf die zu beschichiende OberfiScbe autgebracht und thennisch und/oder durch Besirahiung mit UV-Lichr 
Oder Hlekironenstrahlen gehaaer wird. 
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